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© Verfahren zur Herstellung von Paroxoborat-Agglemeraten. 

© Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Peroxoborat-Agglomeraten mit einem Aktivsauerstoffge- 
halt von wenigstens 14 Gew.-%, bei welchem durch ein SprOhtrocknungsverfahren hergestellte amorphe 
Primarpartikel aus Peroxoborat einer verdichtenden Pre/Sagglomeration unterworfen werden. Es sind Briketts, 
Schtilpen und Tabletten erhaKlich. die gegebenenfalls zu Peroxoborat-Granulaten gewUnschter Korngrofie und 
Schuttdichte zerkleinert werden konnen. Es werden vorteilhafte. gegebenenfalls auch gefarbte, Peroxoborat- 
Agglomerate. insbesondere Peroxoborat-Granulate hergestellt Bevorzugte Agglomerate bzw. Granulate bestehen 
aus Natriumperoxoboraten. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PEROXOBORAT-AGGLOMERATEN 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Peroxoborat-Agglomeraten mit einem 
•Aktivsauerstoffgehalt von wenigstens 14 Gew.-%, bei weichem durch ein SprQhtrocknungsverfahren herge- 
stellte amorphe Primarpartikel aus Peroxoborat einer verdichtenden Preflagglomeration unterworfen werden, 
sowie die durch dieses Verfahren erhaltlichen Peroxoborat-Agglomerate und daraus erhaitliche Granulate, 
s Unter Peroxoboraten werden nachfoigend im wesentHchen kristallwasserfreie, Peroxogruppen enthalten- 
de Borsauerstoffverbindungen verstanden, die ein Verhaltnis von Aquivalenten an Metalikationen (die zur 
Kompensation von negativen Ladungen in der Verbindung dienen) zu Aquivalenten an Boratomen £ 1 und 
ein Molverhaltnis von Aktivsauerstoffatomen (O a ; Avox) zu Metailatomen von £ 1 besitzen. Die Metalikatio- 
nen konnen hierbei Alkali- und/oder Erdalkalimetallkationen sein. Bevorzugt sind aber die Alkalimettallkatio- 
io nen, insbesondere das Natriumkation, gemeint und es liegen dann z.B. Natriumperoxoborate vor. Der 
Begriff Natriumperoxoborat umfaBt hiermit sowohi das klassische Natriumperborat-Monohydrat (Na:B = 1; 
O a :Na = 1) als auch hochaktivsauerstoffhaltige superoxidierte Natriumperborate (O a :Na £ 1) und Perborate 
mit einem vom klassischen Na:B-Verhaltnis ( = 1:1) abweichenden Molverhaltnis von Na:B I 1, 2, B, 
Perborax mit Na:B = 0,5. 

75 Natriumperoxoborate werden durch Umsetzung von Borsauerstoffverbindungen, nach Einstellung des 
im Produkt angestrebten NaiB-Molverhaltnisses. mit Wasserstoffperoxid nach verschiedenen Verfahren auf 
den waflrigen ReaktionslosungenZ-suspensionen, z.B. durch Kristallisation und gegebenenfalls nachfolgen- 
der Trocknung zur Entfernung von Kristallwasser oder durch direkte Trocknung der Reaktionslosungen/- 
suspensionen mitteis Vakuumtrocknungs-, Walzentrocknungs-oder Spruhtrocknungsverfahren als Feststoffe 

20 gewonnen. Sie werden gegebenenfalls direkt oder nach weiteren BehandiungsmaJSnahmen, wie z.B. 
Aufbaugranulation, fur Bieich-, Desinfektions- und Waschmittelzwecke verwendet 

im Stand der Technik sind bereite eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von Natrium peroxoboraten 
bekannt 

Die deutschen Patentschriften DE 22 58 319 und DE 24 44 780 beschreiben die Herstellung von 

25 abriebfestem Natriumperborat-Monohydrat (PBS-1) aus durch Kristallisation gewonnenem Natriumperborat- 
Tetrahydrat (PBS-4) in einem Fiieflbett-Trockner, wobei man in der die Kristallkomer umgebenden Luft eine 
relative Feuchtigkeit von 40 bis 80 %, vorzugsweise 50 bis 70 %, aufrecht erhalt und die Temperatur der 
Abluft auf mindestens 60 ° C einstellt, damit ein Anschmelzen des Perborats erreicht wird. 

Die deutsche Offenlegungschrift DE 38 04 509 beschreibt eine zweistufige Herstellung von Natriumper- 

30 boraten, vorzugsweise Natriumperborat-Monohydrat In einem ersten Verfahrensschritt wird durch Spruh- 
trocknung von Natrium, Bor und Aktivsauerstoff enthaltenden waflrigen Reaktionsgemischen, wie sie auch 
zur Herstellung von Natriumperborat-Tetrahydrat durch Kristaliisation dienen. zunachst ein sehr feines ' 
Perborat-Monohydrat erhalten welches jedoch noch eine unbefriedigende Lagerstabilitat aufweist Dieser 
Nachteil wird in der genannten Offenlegungschrift behoben, indem die durch SprQhtrocknung erhaltenen 

35 sehr feinen Primarpartikel unmittelbar nach Verlassen der SprQhtrocknungszone in einem zweiten Verfah- 
rensschritt einer Aufbaugranulierung in Gegenwart von Wasser unterworfen werden. Hierbei werden die 
amorphen Primarpartikel in Granulate aus Perborat mit zumindest teilweise kristalliner Struktur Oberfuhrt 
Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden SprQhtrockner mit integriertem Wirbelbett (FHe/JbettsprQhtrockner, 
FSD) oder Spriihtrockner in Verbindung mit zylindrischen Intensivmischem mit Wirbelwerkzeug vorgeschla- 

40 gen. 

In der deutschen Patentschrift DE 26 50 225 wird ein Wirbelbett-SprQhgranulationsverfahren zur 
Herstellung von abriebfesten Natriumperborat-Monohydrat-Granulaten vorgestellt Hierzu wird eine 5 bis 75 
gew.-%ige Wasserstoffperoxid enthaltende wafirige Losung und eine 5 bis 40 Gew.-% Natriummetaborat 
enthaltende wai3rige Losung in einem Wrbelschichttrockner bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 

4$ 100 C auf Keime mit kleineren Dimensionen ais die der herzustellenden Granulatkornchen aufgespriiht 
und dabei das in den wa/3rigen Losungen vorhandene Wasser mit Hilfe des in den Wirbeischichttrockner 
eingefuhrten, aufwirbelnden Gases verdampft. 

In der deutschen Patentschrift DE 28 11 554 wird die Herstellung von festem. superoxidiertem 
Natriumperborat mit einem Gehaft von iiber 16 Gew.-% Aktivsauerstoff beschrieben, wobei das Perborat 

so weniger als 1,4 Atome Wasserstoff pro Aktivsauerstoffatom enthalt. Hierzu werden eine Wasserstoffperoxid- 
Losung mit einer Konzentration von mindestens 30 Gew.-% und eine wai3rige Natriummetaborat-Losung- 
gleichzeitig in einen Wirbeischichttrockner eingespruht. Der Wirbeischichttrockner enthalt zugleich Keime, 
deren Abmessungen geringer sind als die der herzustellenden Perboratteilchen und Wasserstoffperoxid und 
Natriummetaborat werden in einem Molverhaltnis in die Wirbelschicht eingefuhrt, welches groSer ist als 
1,12 (Wirbelbett-Spruhgranulationsverfahren, FSG). 
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In einem Verfahren gemafi der deutschen Offenlegungsschrift 35 05 158 werden superoxidierte 
Natriumperborate hergestellt indem man eine Losung oder Suspension aus Natriummetaborat und Wasser- 
stoffperoxid mit einer Konzentration an Borat (berechnet als B 2 0 3 ) von 90 bis 130 g/l und einem molaren 
V rhaltnis von H 2 Oa zu B 2 0 3 von 2,0:1 bis 4,2:1 in einem Spruhtrockner bei einer Abfufttemperatur von 55 
5 bis 120 * C (vorzugsweise 60 bis 95 * C) trocknet und das anfallende SprUhgut gewinnt 

Die Patentschrift US 2 491 769 beschreibt die Hersteliung von Natrium peroxoboraten mit Na:B- 
Molverhaltnissen von 0,53 bis 0,97, vorzugsweise 0,8 bis 0,95. 

Hierzu- werden Borsauerstoff- und Natrium verbindungen enthaltende waflrige Gemische unter Einhaitung .. 
der angegebenen Na:B-Verhaltnisse mit Wasserstoffperoxid umgesetzt und die festen Natriumperoxoborate 
70. anschlieiiend durch schnelle Trocknung des Reaktionsgemisches gewonnen. Zur Trocknung werden Wal- 
2entrockner eingesetzt; es wird jedoch auch auf die Moglichkeit der Vakuumtrocknung oder der SprUhtrock- 
nung hingewiesen. 

Die deutsche Patentschrift 901 287 beschreibt ebenfaJIs Natriumperborate mit Na:B-Molverha!tnissen 
unter 1 , insbesondere unter 0,7. Die Produkte werden gewonnen, indem man einem Natriumborat Borsaure 

rs und Wasserstoffperoxid in solchen Verhaltntssen zusetzt. daB das Endprodukt Aktivsauerstoff entsprechend 
einem Molverhaltnis von H 2 0 2 :Na von 0,5:1 bis 4,0:1 enthalt und daB das Molverhaltnis von Na:B im 
Endprodukt kleiner ais 0,5:1 ist worauf man den erhaftenen Schiamm oder die Losung durch Eindampfen 
zur Trockne bringt. Vorzugsweise wird bei verringertem Druck und etwas erhohter Temperatur getrocknet. 
Ziel des genannten Verfahrens ist es, solche Natriumperoxoborat-Produkte herzustellen, die in trockenem 

20 Zustand mit Borsaure zu trockenen Pulvem gemischt werden konnen, so daB sauer bzw. im wesentlichen 
neutral reagierende Produkte erhalten werden, die zudem eine puffernde Wirkung aufweisen. 

Die deutsche Auslegeschrift 1 112 502 beschreibt ein Verfahren zur Hersteliung von Perborax (Na:B = 
0,5) durch SprQhtrocknung eines Borax und Wasserstoffperoxid enthaitenden Reaktionsgemisches. Es 
konnen Produkte mit Aktivsauerstoffgehalten von 15 bis 18 Gew.-% erhalten werden, vorzugsweise wird 

25 jedoch ein Perborax mit einem Aktivsauerstoffgehalt von 9 bis 12 Gew.-% hergestellt Um die Losege- 
schwindigkeit des erhaitenen Perborax zu erhohen ist es weiterhin zweckmagig, kristallin erstarrende Salze 
in gieichmaflig feiner Verteilung in Mengen von 5 bis 15 Gew.-% vor der SprQhtrocknung in das 
Reaktionsgemisch einzuarbeiten. 

Die Verfahren des Standes der Technik weisen eine Reihe von Nachteiien auf. So umfassen sie 

30 beispielsweise eine groflere Zahl an getrennten Verfahrensschritten; z.B. mufl bei der Hersteliung von PBS- 
1 aus PBS-4 zunachst das Perborat-Tetrahydrat durch Kristailisation gewonnen und anschliefiend einer 
Trocknung zur Entfemung des Kristaliwassers zugefuhrt werden. Die durch Spruhtrocknung erhaitenen 
Perboratprodukte sind gewohnlich sehr feine Partikel und konnen daher nicht direkt einer Verwendung 
zugefQhrt werden. Zwar konnen diese sehr feinen Partikel gemafl dem Stand der Technik durch Aufbaugra- 

3$ nulation in Gegenwart von Wasser in gro/Jere Partikel Gberfuhrt werden, jedoch konnen hierbei 
Aktivsauerstoff-Verluste auftreten. Bne solche Nachbehandlung erfordert die Gegenwart von Granuiierhilfs- 
mitteln, z.B. Blndemittel, und von Losungsmittel, z.B. Wasser, wodurch ein zusatziicher, abschlieflender 
Trocknungsschritt erforderiich wird. Zudem ist bei alien Natriumperoxoboraten des Standes der Technik die 
Loslichkeit und die Losegeschwindigkeit sowie die Stabilitat gegen Zusammenbacken der Partikel unbefrie- 
40 digend bzw. noch immer verbesserungsbedurftig. Es besteht daher der Wunsch nach einem einfachen 
Direktverfahren zur Hersteliung von Peroxoborat-Aggiomeraten, insbesondere Natriumperoxoborat-Granula- 
ten, mit hohem Aktivsauerstoffgehalt verwendungskonformen Partikeigrofien bzw. Schuttgewichten und mit 
zudem guter Loslichkeit und erhohter Losegeschwindigkeit 

Es bestand daher die Aufgabe, die Nachteile des Standes der Technik zu Qberwinden und ein technisch 
45 einfaches Verfahren zur Hersteliung von Peroxoborat-Aggiomeraten, insbesondere von Natriumperoxoborat- 
Agglomeraten, anzugeben. welches eine direkte Hersteliung von Peroxoborat-Primarpartikeln durch SprQh- 
trocknung umfaflt und welches es zudem gestattet, die Primarpartikel in effizienter Weise in Peroxoborat- 
Agglomerate, insbesondere Peroxoborat-Granulate mit hohem Aktivsauerstoffgehalt und verbesserten Bgen- 
schaften zu uberfuhren. 

so Die Aufgabe wird gelost durch das erfindungsgemai3e Verfahren und die erfindungsgemaflen 
Peroxoborat-Agglomerate bzw. -Granulate. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Peroxoborat-Aggiomeraten mit einem Aktivsau- 
erstoffgehalt von wenigstens 14 Gew.-%, bei dem man durch ein Spruhtrocknungsverfahren hergestellte 
amorphe Primarpartikel aus Peroxoborat, gegebenenfalls nach einem sich an die Spruhtrocknung anschiie- 

55 flenden Aufbaugranuiierungsverfahren durch Preflagglomeration verdichtet und gegebenenfalls das so 
erhaltene Peroxoborat-Agglomerat zu einem kleinteiligeren Agglomeraf in der Form eines Granulates mit 
gewQnschter Komgrofle zerkleinert Die Peroxoborat-Agglomerate, die nach dem erfindungsgemaflen Ver- 
fahren hergestellt werden, konnen Alkali- und/oder Erdalkalimetallperoxoborat-Agglomerate sein. Bevorzugt 
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werden Alkalimetallperoxoborat-Agglomerate hergestelit, insbesondere jedoch Natriumperoxoborat-Agglo- 
merate. Daher wird im foigenden die Erfindung beispielhaft mit Bezug auf diese Natriumperoxoborat- 
Agglomerate naher beschrieben. Es sei aber darauf hingewiesen, daB das erfindungsgema/te Verfahren 
auch bei anderen Alkali- sowie auch bei Erdaikalimetallperoxoboraten zu Produkten mit verbesserten 
Bgenschaften fuhrt. 

Nach dem erfindungsgema/Jen Verfahren werden weitgehend trockene Primarpartikel einem Preflvor- 
gang unterworfen und durch Bnwirkung des hierfilr aufgewendeten Prefldruckes verdichtet Dadurch wird 
die erwunschte Zusammenlagerung (Agglomeration) der eingesetzten Primarpartikel bewirkt Da die Agglo- 
meration durch Pressen bzw. AusGbung eines Druckes zustandekommt, wird der verdichtende Preflvorgang 
auch als Prefl- bzw, Druckagglomeration Oder im Falle der Granulathersteliung auch ais Prefl-bzw. 
Druckgranulation bezeichnet Das Preflagglomerationsverfahren zur Herstellung von Agglomeraten bzw. 
Granulaten ist somit von den sogenannten Aufbauagglomerationsverfahren (Aufbaugranulationsverfahren), 
bei denen die Haftung zwischen den Partikeln ohne wesentliche Druckeinwirkung ausschliei3lich durch 
Verkleben mit Fliissigkeit (z.B. Wasser) und/oder Bindemittel vermittelt wird, zu unterscheiden. 

Zwar ist es bekannt Agglomerationsverfahren zur Verbesserung von Produkteigenschaften einzusetzen, 
jedoch ist deren Anwendung auf aktivsauerstoffhaitige Produkte, wie z.B. Natriumperoxoborate, neu. So 
werden Agglomerate im Stand der Technik unter anderem z.B. hergestellt urn Produkte mit Depotwirkung 
zu erzielen. DemgegenQber uberrascht es f dafl die Pretfagglomeration der amorphen Primarpartikel aus 
beispielsweise Natriumperoxoboraten, trotz der verdichtenden Wirkung dieses Verfahrens, nicht zu Produk- 
ten mit einer Depotwirkung, d.h. einer verzogerten Freigabe bzw. Auflosung des Produktes, fuhrt Vielmehr 
erhalt man durch Prei3agglomeration der amorphen Natriumperoxoborat-Primarpartikel Produkte mit einer 
gegenuber den Primarpartikeln erhohten, insbesondere sogar vervieifachten Losegeschwindigkeit in Wasser 
oder uberwiegend Wasser enthaltenden Medien. 

Der Temperaturbereich, in welchem das Preflagglomerationsverfahren der Erfindung durchgefuhrt 
werden kann, entspricht dem Temperaturbereich, in dem gute thermische Stabilitat der eingesetzten 
Aktivsauerstoff-haltigen Verbindungen gegeben ist und das Verfahren unter Sicherheitsaspekten unproble- 
matisch ausfuhrbar ist Die Prefiagglomeration der Primarpartikel aus Natriumperoxoborat wird z.B. in einer 
zweckmaSigen Ausgestaltung der Erfindung bei Temperaturen zwischen etwa 20 bis 50 * C durchgefuhrt 
Das Verfahren ist in diesem Temperaturbereich hinsichtlich des Aktivsauerstoffgehaites der zu pressenden 
Natriumperoxoborat-Primarpartikel unproblematisch durchzufuhren; das Produkt beeintrachtigende Aktivsau- 
erstoffverluste werden nicht beobachtet 

Die Gro/te des zur Erzielung der Vorteile der Erfindung aufzuwendenden Druckes ist zwar in weiten 
Grenzen frei wahlbar und kann daher speziellen WQnschen bzw. Anforderungen hinsichtlich des Produktes 
angepafit werden; nach unteren Werten hin wird der Druck jedoch durch zwei Vorgaben mitbestimmt 
Bnerseits sollte der mindestens aufzubringende Druck dazu ausreichen, um dem Aggiomerat der Primar- 
partikel eine ausreichende mechanische Festigkeit und Schuttdichte zu verleihen und um andererseits 
gleichzeitig eine ausreichende Erhohung der Losegeschwindigkeit die mit zunehmenden Druck steigt zu 
erzielen. Fur einige Anwendungen kann dabei bereits eine maBige Erhohung der Losegeschwindigkeit z.B. 
auf das 1,2- bis 1,5-fache der Losegeschwindigkeit der Primarpartikel als ausreichend angesehen werden. 
In der Regel wird jedoch eine groflere Erhohung der Losegeschwindigkeit angestrebt werden, z.B. dafi 2- 
bis 3-fache der Losegeschwindigkeit der Primarpartikel. Der zur Erzielung der gewOnschten Bgenschaften 
mindestens aufzuwendende Prefidruck hangt von der Art der eingesetzten Preflmaschinen ab und kann im 
Hinblick auf die gewOnschten Produkteigenschaften vom Fachmann leicht in einigen wenigen Vorversuchen 
ermittelt werden. Die obere Grenze des aufzubringenden Druckes ist nicht kritisch und wird lediglich durch 
den jeweils technisch maximal erreichbaren bzw. zulassigen Druck der fur die Preflagglomeration einge- 
setzten Apparate begrenzt in einer beispieihaften Ausgestaltung der Erfindung mit einer Walzenpresse 
werden z.B. die amorphen Primarpartikel aus Natriumperoxoborat durch Pressen bei Drucken von wenig- 
stens 0.2 t bis maximal etwa 2 t pro cm Walzeniange verdichtet Bevorzugt wird bei Drucken von 
wenigstens 0,8 t pro cm Walzeniange verdichtet 

Gegenuber den feinen Primarpartikelhaufwerken sind die erfindungsgemafi erhaltenen Agglomerate 
geformte Produkte oder es sind in Form und Aussehen verbesserte AggiomeratschGttungen (z.B. Granula- 
te), die weniger zum Stauben, Anhaften. Zusammenbacken und Entmischen neigen, sich besser dosieren 
und transportieren iassen, eine bessere Rieselfahigkeit und eine definierte Schattdichte besitzen. Nach dem 
erfindungsgemaflen Verfahren Iassen sich Produkteigenschaften wie Agglomeratform und -gro^e bzw. 
Granuiatform und -groBe, sowie Schuttgewicht der Peroxoborate den Anforderungen an unterschiedliche 
Anwendungszwecke oder sonstige Erfordemisse des Marktes anpassen. Die gewunschten Produkteigen- 
schaften bestimmen dabei maflgeblich das jeweils zweckmai3igste Prefiagglomerationsverfahren. Je nach 
gewahltem Agglomerationsverfahren konnen Agglomerate mit bereits endguitiger Produktform erhalten 
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werden oder groflere Agglomerate werden gegebenenfalls noch einem Zerkleinerungsverfahren in an sich 
bekannter Weise unterworfen. 

FQr das Verfahren der Erfindung lassen sich an sich alle ublichen Preflagglomerationseinrichtungen 
einsetzen. Hierbei ist es zwar moglich die Primarpartikel auch feucht, gegebenenfalls unter Zusatz von 
s • geringen Mengen FlUssigkeit, Bindemittei, Gleitmittel, weiteren Hilfsstoffen und/oder anderen gewunschten 
bzw. zweckmafligen Additiven, durch Pressen zu agglomerieren. Vorzugsweise kommen die Vorteile der 
Erfindung jedoch beim Einsatz solcher Preflaggiomerationsverfahren voll zum Tragen, bei denen aus- 
schliefliich trockenes Pnmarpartikelgut verpreflt wird, da bei diesem Verfahren die Stabilitat des Produktes 
(insbesondere die Aktivsauerstoff-Stabilitat) durch anwesende oder zugefuhrte FIGssigkeit (insbesondere 
70 Wasser) nicht negativ beeinfluflt werden kann und sich eine an die Agglomeration anschlieflende Trocknung 
erubrigt. Bne Umwandlung der amorphen Primarartikel unter Biidung kristalliner Anteile findet wahrend des 
Preflagglomerationsschrittes nicht bzw. ailenfalls nur in vernachlassigbarem Ausmafl statt. Bn weiterer 
Vorteil ist dadurch gegeben, dafl Bindemittei, Gleitmittel und/oder weitere Hilfsstoffe bei dem trockenen 
Preflaggiomerationsverfahren einerseits zwar gewQnschtenfalls zugesetzt werden konnen, andererseits aber 
75 fQr die Durchfuhrung nicht zwingend erforderlich sind; somit lassen sich unerwunschten, ggf. durch diese 
Zusatz- und Hilfsstoffe bedingte Egenschaftsveranderungen in den gepreflten Peroxoborat-Agglomeraten 
vermeiden. Es ist andererseits aber durchaus moglich, andere gewGnschte, die Agglomerate in zweckmafli- 
ger Weise modifizierende Additive. z.B. Farbstoffe, mit den zu verpressenden Primarpartikeln vor der 
Preflagglomeration homogen zu vermischen. 

Geeignete Preflagglomerationseinrichtungen sind z.B. Formpressen, Stempelpressen oder Walzenpres- 
sen (Walzdruckmaschinen) wie Glattwalzen, Strukturwalzen oder Formwalzen (Brikettierwalzen). Diese 
Einrichtungen konnen mit oder gegebenenfalls auch ohne Zwangszufuhreinrichtungen fQr das zu verpres- 
sende Primarpartikelgut betrieben werden. Je nach der eingesetzten Preflagglomerationseinrichtung werden 
die Primarpartikel unter Druck in definierte Formen, z.B. in bereits endgultige Produktformen wie Briketts 
oder Tabletten, bzw. in dichte, glatte oder strukturierte Platten, den sogenannten SchQIpen verprei3t 
Wahrend Briketts oder Tabletten bereits die erwunschte Produktform darstellen konnen, werden Schulpen. 
gelegentiich aber auch Briketts, in der Regel noch zu Granulat gewunschter Grofle zerkieinert 

In besonders zweckma5igen Ausgestaltungen des erfindungsgemafien Verfahrens werden Waizenpres- 
sen eingesetzt, bevorzugt sind Strukturwalzen oder Brikettierwalzen. Bei Brikettierwalzen sind die Walzen- 
oberffachen mit Hohiraumen ausgestattet, die die geometrische Produktform bestimmen. Es konnen 
verschiedene Brikettformen in einer Vielzahl von Abmessungen hergestellt werden, z.B. quadratische oder 
rechteckige Kissenformen, quadratische oder runde Pastillenformen, Mandelformen, reguiare Prismenfor- 
men, PrismenstOmpfe oder Sattelkorper. Die Strukturwalzen sind geriffelte oder kontfnuierlich profilierte 
Walzen zur Erzeugung von glatten oder profiiierten Platten (SchQIpen), Bandem oder Kompaktiingen. Bei 
den Strukturwalzen konnen leicht oder starker profilierte Walzen, letztere in offener oder geschlossener 
Bnstellung, eingesetzt werden. Man erhalt so mehr oder weniger glatte, leicht oder starker strukturierte 
(z.B. waffelartige) Schulpen, Wellplatten oder bei Qber die gesamte Walzenbreite gleichmaflig profiiierten 
Walzen in geschlossener Einstellung auch Stabe. 

Sofern die durch Preflagglomeration erhaltenen Produkte nicht bereits die gewGnschte Produktform 
sind, wie insbesondere SchQIpen, Wellplatten oder auch Stabe, konnen diese nach an sich bekannten 
Verfahren zu Granulaten gewunschter KomgroSe und SchQttdichte zerkieinert werden. Zur Zerkleinerung 
eignen sich z.B. Fladen- oder SchQIpenbrecher fur eine Grobgranulierung oder Granuliersiebe fQr eine 
Feingranulierung. Es konnen so beispielsweise Peroxoboratgranulate mit KorngroBen von 0,1 bis 10 mm 
erhaiten werden. 

Die im erfindungsgema/Jen Verfahren der Preflagglomeration zugefuhrten Primarpartikel werden durch 
ein SprQhtrocknungsverfahren hergestellt Sowohl die Herstellung der Primarpartikel im SprQhtrocknungs- 
verfahren ais auch die Preflagglomeration konnen unabhangig voneinander jeweiis fQr sich kontinuierlich 
betrieben werden. Es ist nicht zwingend, die Primarpartikel nach deren Gewinnung durch das SprQhtrock- 
nungsverfahren unmittelbar der Preflagglomeration zuzufQhren. GewQnschtenfalls kann sich an die Spruh- 
trocknung zunachst noch eine Aufbaugranulation anschlieflen. Es werden dann die durch Aufbaugranulation 
aus den Primarpartikeln erhaltenen Granulate der Preflagglomeration zugefuhrt. FQr diese fakuitative 
Aufbaugranulation der Primarpartikel ist an sich jedes Aufbaugranulationsverfahren des Standes der Technik 
geeignet. Die Aufbaugranulation kann daher in Gegenwart von freiem Wasser und/oder Gegenwart von 
Kristallwasser, sowie gegebenenfalls ublichen Granulierhilfsmitteln ausgefuhrt werden. Beispiele fur Aufbau- 
granulationsverfahren sind die Granulation in einer Wirbelschichtgranul?tionseinrichtung, die Granulation in 
einem Mischer oder in einer Trommel, sowie auch die Granulation in einem Spruhtrockner mit integriertem 
Wirbelbett 

Vorzugsweise Ausgestaltungen der Erfindung schiieflen jedoch keinen Aufbaugranuiationsschritt ein. 
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Auch in diesem Fall ist es nicht zwingend, das Spruhgut, d.h. die durch SprQhtrocknung gewonnenen 
Primarpartikel, unmittelbar der Pretfaggiomeration zu unterwerfen. So kann das Spruhgut durchaus z.B. 
zwischengelagert werden bzw. die Spruhtrocknung und die Preflagglomeration in separaten Betrieben 
durchgefuhrt werden. Bne besonders vorteilhafte Ausgestaitung der Erfindung ist jedoch die vollkontinuierli- 

s che Verfahrensweise. Bei dieser volikontinuieriichen Verfahrensweise werden trockene Primarpartikel direkt 
nach ihrer Gewinnung durch Spruhtrocknung (z.B. in gewqhnlichen SprUhtrocknungsanlagen oder Spruh- 
trocknungsanlagen mit integriertem Wirbelbett) einer Preflaggiomerationseinrichtung zugefuhrt und zu 
Briketts, Tabietten bzw. Schulpen gepreflt, sowie nachfolgend die Schulpen, gegebenenfalls auch die 
Briketts oder Tabietten, zu Granulaten gewunschter KomgroBe und SchGttdichte zerkleinerL Vorteilhafte 

io erfindungsgemafle Granulate weisen z.B. Komgroflen von etwa 0,1 bis 2 mm und Schuttdichten von 0,4 bis 
1,2 g/I, sowie sehr gute Abriebfestigkeit, verringerte Neigung zum Zusammenbacken und erhohte Losege- 
schwrndigkeit auf. 

Die in einer vorteilhaften Ausgestaitung des Verfahren der Erfindung verwendeten Primarpartikel sind 
beispielsweise amorphe, bevorzugt weitgehend trockene und kristailwasserfreie Partikel aus Natriumperoxo- 

75 boraten, die durch beliebige, an sich im Stand der Technik bekannten SprOhtrocknungsverfahren gewonnen 
werden konnen. Hierbei werden waBrige Losungen oder Suspensionen, die zumindest je einen geeigneten 
Ausgangsstoff fur die in Natriumperoxoboraten enthaltenen Bor-, Natrium- und Aktivsauerstoffatome in 
gewunschter Konzentration und im gewunschten Verhaltnis zueinander enthalten, verspruht und die ver- 
sprQhten Losungs- oder Suspensions-Tropfchen mit einem erhitzten Gas, in der Regel Luft, getrocknet, 

20 wobei man dieses Gas im wesentlichen im Gleichstrom mit den versprGhten Tropfchen fuhrt Es werden in 
bekannter Weise die an sich fur die Herstellung von Natriumperoxoboraten durch SprQhtrocknung geeigne- 
ten Verfahrensbedingungen eingestellt Beispielsweise werden wie bei gewohnlichen SprGhtrocknungsver- 
fahren (SD) Zulufttemperaturen von 100 bis 400 "C, vorzugsweise 150 bis 350 *C, und Ablufttemperaturen 
von 55 bis 120 "C, vorzugsweise von 60 bis 100 "C eingestellt. Es ist auch moglich, die Primarpartikel 

25 durch Spruhtrocknung in einem RieBbettsprOhtrockner (= Spruhtrockner mit integriertem Wirbelbett: FSD) 
herzutellen. 

Nach dieser Ausgestaitung des erfindungsgemaflen Verfahren konnen Natrium peroxoborat-Agglomerate 
bzw. Granulate unterschiedlichster chemischer Zusammensetzung erhalten werden, je nach Art und Zusam- 
mensetzung der im SprOhtrocknungsverfahren fur die Herstellung der amorphen Primarartikel eingesetzten 
30 Losungen oder Suspensionen. Die Natriumperoxoborat-Agglomerate bzw. Granulate konnen daher in ihrer 
chemischen Zusammensetzung z.B. den superoxidierten Natriumperboraten, dem klassischen Natriumper 
borat-Monohydrat a!s auch Perboraten mit einem vom klassischen Na:B-MoIverhaltnis ( = 1:1) abweichenden 
Molverhaltnis von Na:B £ 1 entsprechen. Die AktivsauerstoffgehaJte dieser Natriumperborate betragen 14 
bis 25 Gew.-%. 

3$ Bne Gruppe der fQr diese Ausgestaitung des erfindungsgema/ten Verfahrens verwendeten amorphen 
Primarpartikel zeichnet sich chemisch durch ein Na-B-Molverhaitnis von Ober 0,67:1 bis 1:1 und einen 
Aktivsauerstoffgehalt von 14 bis 25 Gew.-% aus; bevorzugt sind soiche Primarpartikei mit einem Aktivsauer- 
stoffgehait von 16 bis 23 Gew.-%. Diese Gruppe von Primarpartikeln umfai3t damit auch soiche amorphen 
Primarpartikel aus superoxidierten Natriumperoxoborat, die z.B. nach dem Verfahren gemafl der deutschen 

40 Offenlegungsschrift 35 05 158 hergestellt werden konnen. Weiterhin gehoren zu dieser Gruppe auch 
amorphe Primarpartikel mit der chemischen Zusammensetzung des Natriumperborat-Monohydrates, die in 
analoger Weise hergestellt werden, indem in der zu verspruhenden Losung ein dem Natriumperborat- 
Monohydrat entsprechendes Molverhaltnis von NarB:O a von 1:1:1 eingestellt wird. 

Natriumperoxoborat-Agglomerate bzw. Granulate mit sehr hoher Loslichkert und Losegeschwindigkeit 

45 werden nach dieser Ausgestaitung des erfindungsgemafien Verfahrens erhalten, wenn fur den Preflagglo- 
merationsschritt Primarpartikel aus Natriumperoxoboraten mit einem vom klassischen Na:B-Molverhaltnis 
(=1:1) abweichenden Na:B-Molverhaltnis von 0,33:1 bis 0,67:1 und mit einem Aktivsauerstoffgehalt von 14 
bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 16 bis 23 Gew.-%, eingesetzt werden. Diese Natriumperoxoborat- 
Primarpartikel konnen in analoger Weise zu den vorstehend genannten Natriumperoxoborat-Primarpartikeln 

so hergestellt werden, indem man eine wafirige Losung oder Suspension, die mindestens je einen geeigneten 
Ausgangsstoff fur die im- herzustellenden Natriumperoxoborat enthaltenen Bor-, Natrium- und Aktivsauer- 
stoffatom in gewunschter Konzentration und in gewunschtem Verhaltnis zueinander (selbstverstandiich 
unter Bnhaltung der vorstehenden Vorgaben bezugiich Na:B-MoIverhaltnis und des O a -GehaItes) enthalt, in 
an sich bekannter Weise spruhtrocknet Die Ausgangsstoffe werden dabei zur H rstellung einer vorteilhaften 

55 Untervariante dieser Primarpartikel dem spruhzutrocknenden Reaktionsgemisch insbesondere in solchen 
Anteilen zugefuhrt, daC in den erhaltenen Primarpartikeln ein Molverhaltnis von Natrium zu Bor im Bereich 
von 0,45:1 bis 0,65:1 vorliegt 

Als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Primarpartikel fur die vorstehend beschriebene Ausge- 

6 
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staltung der Erfindung mit Natrium peroxoboraten eignen sich alle fur die HersteHung von Natriumperoxobo- 
raten an sich ublichen Quelien fur Bor, Natrium und Aktivsauerstoff. Geeignete Quellen fur Bor sind 
beispielsweise Borsaure, Boroxid (B 2 0 3 ), Borax, z.B. Borax- Dekahy drat oder Borax-Pentahydrat, Metaborat, 
Orthoborat, Bormineralien usw.; als Quelle fur Aktivsauerstoff eignet sich beispielsweise Wasserstoffperoxid- 
s losung (z.B. 30 bis 85 gew.-%ig) oder Natriumperoxid; als Quelle fOr gegebenenfalls noch zu erganzendes 
Natrium konnen an sich aikalisch reagierende anorganische Natrium verbindungen wie Natriumhydroxid oder 
Natriumoxid dienen; die vorstehende Aufzahlung ist nur beispieihaft und weder abschlieflend noch ein- 
schrankend. ....... 

Peroxoborat-Agglomerate bzw.. Granulate aus anderen Alkali- und/oder Erdalkalimetallperoxoboraten 
10 • werden nach dem erfindungsgema/ten Verfahren in analoger Weise zur oben beschriebenen HersteHung 
von Natriumperoxoborat-Agglomeraten bzw. Granulaten hergesteilt 

In zweckmafligen Ausgestaitungen der Erfindung werden den zu versprQhenden Losungen oder 
Suspensionen ubliche Stabiiisatoren fQr Perverbindungen zugesetzt. Gegebenenfalls kann man auch den 
durch Spruhtrocknung gewonnenen amorphen Primarpartikeln noch weiteren Stabilisator vor der Preflagglo- 
15 meration zusetzen. Die Stabiiisatoren werden in an sich zur Stabilisierung von Peroxoboratverbindungen 
geeigneten Mengen eingesetzt. Als Stabiiisatoren eignen sich beispielsweise Alkalimetall- oder Magne- 
siumsifikate. Magnesiumsulfat, Phosphate, wie Metaphosphat organische Stabiiisatoren wie Chinolinsaure, 
Salicylsaure oder Dipicolinsaure (DPA), Chelatbildner wie 8-Oxychinolin oder Ethylendiamintetraessigsaure 
(EDTA), Phosphonsaurederivate wie z.B. Methyfen- oder Aminomethylenphosphonsauren oder deren Saize, 
20 sowie auch geringe Mengen Qblicher Netzmitfel. Stabiiisatoren konnen in Qblichen Konzentrationen von 0.1 
bis 10 g/kg in den zu versprQhenden Losungen bzw. Suspensionen vorliegen. Die Stabiiisatoren werden 
vorzugsweise bereits in die Reaktionsgemische zur HersteHung der amorphen Prima rpartikel eingebracht. In 
einfacher Weise kann dieses Qber die eingesetzte Wasserstoffperoxidlosung erreicht werden. Insbesondere 
werden die Stabiiisatoren dabei in solchen Mengen eingesetzt. wie sie spater auch in den Peroxoborat- 
25 Agglomeraten bzw. Granulaten vorliegen sollen. 

Die Erfindung umfaflt weiterhin Peroxoborat-Agglomerate, vorzugsweise in der Form von Briketts, 
Tabletten oder Granulaten. mit einem Aktivsauerstoffgehalt von wenigstens 14 Gew.-%, die nach einem 
Verfahren der Erfindung erhaltlich sind. In einer vorteilhaften Variante umfa/ft die Erfindung Peroxoborat- 
Granulate, die durch Zerkieinem von Briketts. Tabletten. insbesondere aber durch Zerkleinem von Schulpen 
30 erhaltlich sind. Bevorzugte Peroxoborat-Agglomerate. insbesondere Granulate der Erfindung sind solche aus 
Alkalimetallperoxoboraten. vorzugsweise aus Natriumperoxoboraten. Die Natriumperoxoborat-Granulate 
zeichnen sich hierbei z.B. durch KomgroSen von 0,1 bis 2 mm und Schuttgewichte von 0,4 bis 1.2 g/i aus. 

in einer Ausgestaitung der erfindungsgemaiJen Natriumperoxoborat-Agglomerate, vorzugsweise in der 
Form von Granulaten, zeichnen sich diese durch ein Na:B-Molverhaltnis von Uber 0.67:1 bis 1:1 und einen 
35 Aktivsauerstoffgehalt von 14 bis 25 Gew.-% t vorzugsweise 16 bis 23 Gew.-%, aus. Diese Ausgestaftung 
umfaiit z.B. sowohi Agglomerate, bzw. vorzugsweise Granulate, mit der chemischen Zusammensetzung von 
Natriumperborat-Monohydrat oder von superoxidierten Natriumperoxoboraten als auch solche Agglomerate 
bzw. Granulate mit einer chemischen Zusammensetzung, die einen gegenQber dem klassischen Na:B- 
Molverhaltnis von 1:1 bis etwa zu einem Drrttel verringerten Natriumgehalt aufweisen. 
4o In einer anderen Ausgestaitung liegen erfindungsgemafle Natriumperoxoborate-Agglomerate. vorzugs- 
weise in der Form von Granulaten, mit sehr hoher Loslichkeit und Losegeschwindigkeit vor. die sich durch 
ein Na:B-MoIverhaltnis von 0,33:1 bis 0,67:1 und einen Aktivsauerstoffgehalt von 14 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise 16 bis 23 Gew.-%, auszeichnen. 

Besonders gunstige Natriumperoxoborat-Agglomerate bzw. Granulate zeichnen sich durch Molverhalt- 
45 nisse von Natrium zu Bor im Bereich von 0,45 bis 0,65 aus. 

Die Natriumperoxoborat-Granulate der Erfindung zeichnen sich durch eine sehr hohe Losegeschwindig- 
keit in Wasser aus. Die Losegeschwindigkeit betragt z.B. bei vorteilhafen Natriumperoxoborat-Granulaten 
mehr als 80 %, bei bevorzugten Natriumperoxoborat-Granulaten sogar mehr als 90 %. Die Losegeschwin- 
digkeit wird hierbei unter Standardbedingungen 3 Minuten, 15 "C, 2 g/l bestimmt 
so Die Erfindung umfatft femer farbige Peroxoborat-Agglomerate, vorzugsweise in der Form von 
Natriumperoxoborat-Granulaten. die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergesteilt werden konnen. 
indem den Primarpartikein vor dem Verfahrensschritt der Pretfagglomeration ein Farbstoffpulver homogen 
zugemischt wird. 

Durch die Erfindung wird ein einfaches und direktes Verfahren zur HersteHung von Peroxoborat- 
ss Agglomeraten, vorzugsweise in der Form von Granulaten, zur Verfugung gestellt Nach dem erfindungsge- 
ma/ten Verfahren sind eine Vielzahi von Produktformen stQckiger Agglomerate (z.B. Briketts, Tabletten) und 
von Granulaten in einfacher Weise realisierbar, die sich fQr eine Vielzahi unterschiediicher Anwendungen 
auf dem Bleich-, Desinfektions-. Reinigungs- und Waschmittelsektor eignen. Die nach dem erfindungsgema- 
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f re " herste,lbaren Granulate lassen sich z.B. hinsichtlich ihrer Bgenschften wie Korngrofle oder 
Schuttd.chte bestens in gewOnschter Weise einstellen und kSnnen daher leicht an sich diesbezuqlich 
andernde Erfodernisse angepaflt werden. Das Verfahren vermeidet in seinen bevorzugten Ausgestaltunaen 
.rn wesentlichen jegliche Bnwirkung von Feuchtigkeit (z.B. freies Wasser oder Kristallwasser) auf die im 
. erfindungsgemafien Verfahren intermedin erzeugten Primarpartikel ("Trockenverfahren") und fUhrt zu 
Perborat-Agglomeraten bzw. Granulaten, insbesondere Natriumperoxoborat-Agglomeraten bzw. Granulaten 
m.t verbesserten Bgenschaften. Dennoch lassen sich auch durch Aufbaugranulationsverfahren (Gegenwart 
von Feuchtigkeit) aus den durch Spruhtrocknung erhaltenen Primarpartjkeln hergestellte Granulate durch 
das erfindungsgemafle Verfahren (d.h. durch zusatzliche Preflagglomeration dieser Aufbaugranulate) in 
ihren Bgenschaften verbessem. Die erfindungsgemaflen Peraxoborat-Agglomerate bzw. Granulate zeigen 
erhohte Lxjsegeschwindigkeiten in waflrigen Medien. In besonderen Ausgestaltungen der erfindungsgema- 
flen Peroxoborat-Agglomerate bzw. Granulate. z.B. insbesondere im Falle von Natriumperoxoborat-Granula- 
ten mrt Na:B-Molverhaltnissen von 0.33:1 bis 0.67:1. zeigen diese darGber hinaus auch hohe Loslichkeit in 
waflngem Medium. Weiterhin zeigen die erfindungsgemaflen Peroxoborat-Agglomerate bzw. Granulate 
deutl.ch.verbesserte Lagerstabilrtat Dieses zeigt sich einerseits in der guten Stabilisierung des Aktivsauer- 
stoffgehaites, wodurch selbst unter extremen Lagerbedingungen Aktivsauerstoffverluste deutlich verringert 
werden Andererseits zeigen die erfindungsgemaflen Peroxoborat-Agglomerate bzw. Granulate verbessertes 
Catang-Verhalten. d.h. deutlich verminderte Neigung zum Zusammenbacken. Weiterhin sind die Produkte 
d.e nach den bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung erhalten werden (dJi. die durch Spruhtrock- 
nung erhaltenen amorphen Primarpartikel werden ohne eine zwischengeschaltete Aufbaugranulierung der 
Preflagglomeratoon unterworfen). vollstandig rontgenographisch amorph; die Preflagglomeration ffihrt somit 
rucht zur Ausb.ldung von kristallinen Bereichen in den Peroxoborat-Agglomeraten bzw. Granulaten der 
erfindung. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen welter eriautert ohne sie jedoch in ihrem 
Umfange zu beschranken. 

Beispiel 1: 

Zunachst wurde durch Mischen von Wasser. waflriger Natriumhydroxid-LSsung (50 gew.-%ig) Borax 
und Wasserstoffperoxid (60 gew.-%ig) eine SprQhlosung hergestellt und mit Magnesiumsulfat-Hexahydrat 
und 1.1-Hydroxyethandiphosphonsaure (HEDP; 60 gew.-%ig) stabilisiert Man erhielt eine Spriihlosung mit 
emern Borgehalt von 5 Gew.-%. einem Na:B-Molverhaltnis von 0.58:1. einem O a :B-Molverhaltnis von 11 
und einem Gehalt von 0,4 Gew.-% MgS04*6H 2 0 und von 0.03 Gew.-% HEDP. 

0*1 e ^ tene SP^h'Ssung wurde in einem RieflbettsprtJhtrockner (= SprQhtrockner mit integriertem 
Wirbeibett) unter folgenden Betriebsbedingungen versprQht 



Speisemenge: 


180 


kg/h 


Tr o ck nungs 1 u£ t : 


1670 


kg/h 


Lufteintritt/Spruhtrockner: 


270 


•c 


Lufteintritt/Flieabett: 


40 


•c 


Luf taustri tt/Spriihtrockner : 


86 


•c 


F 1 i eflbett empera tur : 


80 


•c 


Produktion: 


66 


kg/h 



Das anfallende. trockene und kristallwasserfreie. amorphe Spruhgut (Primarpartikel) wurde gesammeit 
und fur die Preflagglomeratjon einer leicht strukturierten Walzenpresse zugefuhrt. Die Primarpartikel wurden 
mit emem Prefldruck von 1.6 t/cm Walzenlange (= ca. 100 bar) zu Schulpen mit einer Dicke von 1 mm 
gepreflt und anschlieflend in an sich bekannter Weise durch Granuliersiebe (Maschenweite 2 mm/1 mm) 
fem granul.ert D.e intermediar erhaltenen Primarpartikel und das hergestellte Granulat wiesen die nachfol- 
gend angegebenen Produkteigenschaften auf. 
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io. 



15 



! ProduktanalvsA i 

1 - . 


Kr x mar part 1 k e 1 


1 Granulat | 


1 Schiittdichtp i 


0,2 g/ml 


H -l 

1 0,74 g/ml | 


IKorngrSQe < 150 jim \ 


...3,1 * 


1 9,3 * | 


I >1UUU fim | 


6,7 * 


T- 8,2 * | 


I Losegeschwindigkeit | 


30 % 


1 91 * | 


I (3 Minuten/15 *C; | 




1 1 


1 2 g/1) , 




1 1 


lAktivsauerstoff gehalt j 

L_ 


16,5 Gew.-* 


1 16,5 Gew.-*| 

-L. 1 



20 Beispiel 2: 

ZunSchst wurde durch Mischen von Wasser. wafiriger Natriumhydroxid-Losung (50 qew-%io) und 
Borax e.ne Orthoboratlosung hergeste.lt. die ansch.ieflend mit WasseLffperox.d 00 gew'Sg) vleS 
ZLZ m ^"r 3 *""" 133 ' 2 v °" EthytendiamintetramethytenphosphonsaJe (EDTM P) staMKstert 

JSST eTnemTa m7 t™ 5 ^ mit efnem Bor 9^* von 2,7 Gew.-^einem N^Mo JrtSs von 
0,9*1 , emern O a :B-Molverhaltnis von 1 .1 8:1 und einem Gehalt von 0.1 4 Gew.-% EDTMP 

spruht* erha ' tene Spri3h ' SsUn9 in einem Sprtihtrockner unter folgenden Betriebsbedingungen ver- 



25 



30 



35 



Speisemenge : 
Trocknungsluf t : 
Lufteintritt/Spruhtrockner: 
Luftaustritt/Spruhtrockner: 
Produktion: 



180 kg/h 
1670 kg/h 
280 *C 
95 *C 
66 kg/h 



40 



45 



und ft> h p « , 6 UOd MstaUwas ^^ amorphe Sprung* (Primarpartlkel) wurde gesammelt 

und fur d.e Preflagglomeration einer leicht strukturierten Walzenpresse zugefuhrt Die PrtaarpartiL ^rden 

oeorTT r reBd ^ k ;° n . 1,7 ^ <- «■ «* bar) zu SehoUn «* einer 0^ ,71 

SunIr D r ,e ^ n ? " " S '' Ch bekannter Weise durch " n Granunersieb (Maschenweite 2 mm , £n 
S^hrT n T Partike, 9 r8fie .< 150 * m ^rde in den Preflaggiomerations-Schn^ 

zunjckgefUhrt D,e mtermed-ar erhaltenen Primarpartikel und das hergestellte Granulat wiesen die nachfo" 
gend angegebenen Produkteigenschaften auf. 'w"ww 



50 



ss 
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1 

j Produktanalyse I 


Primarpartikel 1 


Granulat I 


| h 

ISchuttdichte I 
IKorngrbae < 150 M.m | 
| >1000 fim | 
ILbsegeschwindigkeit 1 
|(3 Minuten/15 *C: 1 


0,34. g/ml I 
98 X 1 

u * 1 

90 % 1 


0.85 g/ml I 
1,8 * 1 

56 2 1 
100 * 1 


| 2 g/1) 1 
| Aktivsauerstof fgehalt | 
i «- 


18,2 Gew.-* I 
• 


18.2 Gew.-*| 



Beispiel 3: 

Zunachst wurde durch Mischen von Wasser, waflriger Natriumhydroxid-LSsung (50 gew.-%ig) und 
Borax eine Orthoboratlosung hergestellt die anschlieflend mit Wasserstoffperoxid (60 gew.-%ig) versetzt 
und dann mit dem Pentariatriumsalz von Eihytendiamintetramethylenphosphonsaure (EDTMP) stabilisiert 
wurde. Man erhielt eine SprOhlSsung mit einem Borgehalt von 2.5 Qew.-%. einem Na:B-Molverhaltnis von 
0.98:1, einem O a :B-Molverhaltnis von 1.3:1 und einem Gehalt von 0.14 Qew.-% EDTMP. 

Die ertiaitene Sprilhlosung wurde in einem SprOhtrockner unter folgenden Betriebsbedingungen ver- 
sprOht. 

Lufteintritt/Spriihtrockner: 280 *C 
Luftaustritt/Spriihtrockner: 95 'C 



Das anfallende. trockene und kristallwasserfreie. amorphe SprQhgut (PrimSrpartikel) wurde gesammelt 
und fUr die Preflagglomeration einer leicht strukturierten Walzenpresse zugefuhrt Die Primarpartikel wurden 
mit einem Prefldruck von 1.7 tfcm Walzenlange (= ca. 105 bar) zu SchQIpen mit einer Dicke von 1.7 mm 
gepreflt und anschlieflend in an sich bekannter Weise durch ein Granuliersieb (Maschenwerte 2 mm) fein 
granuliert Der Feinanteil mit einer Parfike!gr5Be < 150 P m wurde in den Preflaggtomerations-Schntt 
zurOckgefOhrt Die intermediar erhaltenen Primarpartikel und das hergestellte Granulat wiesen die nachfol- 
gend angegebenen Produkteigenschaften auf. 



1 

| Produktanalyse I Primarpartikel I 


— 1 

Granulat 1 


1 1 

ISchuttdichte I 




g/ml | 


0,84 


g/ml j 


IKorngrbfle < 150 *tni 1 


100 


* 1 


2 


* 1 


| >1000 ttm ' 1 


0 


* 1 


51,9 


X I 


| Lbsegeschwindigkeit | 


55 


* 1 


80 


% 1 


1(3 Minuten/15 *C; 1 










I 2 g/1) I 










j Aktivsauerstoffgehalt | 
i — i 


20,8 


G w.-* ' ! 

* 


20 r 8 


Gew.-* 1 
• 
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to ■ 



is 



20 



Beispiel 4: 

Zunachst wurde durch Mischen von Wasser, wafiriger Natriumhydroxid-Losung (50 gew.-%ig) Borax 
(H3BO3) und Wasserstoffperoxid (60 gsw.-%ig) eine SprilhlSsung hergestellt und mit dem Pentanatriumsalz 
von Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure (EDTMP) stabilisiert Man erhielt eine Sprtihlosung mit 
einem Borgehalt von 4 Gew.-%. einem Na:B-Molverhaltnis von 0.53:1, einem O a :B-Molverhaltnis von 0 9-1 
und einem Gehalt von 0.1 Gew.-% EDTMP. ' ' 

Die erhaltene Spruhlosung wurde in einem FlieflbettsprOhgranulator unter folgenden Betriebsbedinoun- 
gen versprOht 

Lufteintritt/Flieflbett: 150 *C 

Luftaustritt/Fliefibett: 60 *C 

Flieflbetttemperatur: 65-70 *C 

Das anfallende, trockene und kristallwasserfreie, amorphe SprQhgut (Primarpartikel) wiirde gesammelt 
und fur die Preflagglomeration einer leicht strukturierten Walzenpresse zugefOhrt. Die Primarpartikel wurden 
mrt einem Prefldruck von 1.7 Vcm WalzenlSnge (= ca. 105 bar) zu SchOlpen mit einer Dicke von 1 7 mm 
gepreflt und anschliefiend in an sich bekannter Weise durch ein Granuliersieb (Maschenweite 2 mm) fein 
granuliert Die intermediar erhaltenen PrimMrparHkel und das hergestellte Granulat wiesen die nachfolqend 
angegebenen Produkteigenschaften auf. w»uiyonn 



I Produktanalyse | 
I- : 1- 


Primarpartikel 


1 


Granulat | 


ISchuttdichte | 


0,61 


g/ml 


-f- 
1 


0,76 


1 

g/ral | 


IKorngrbfle < 150 ^ra | 


0,2 


% 


1 


7,9 


* i 


1 >1000 fim | 


78,5 


X 


1 


41,3 


* 1 


ILdsegeschwindigkeit | 


20 


% 


1 


92 


* 1 

1 


1(3 Minuten/15 *C; ! 






1 




1 2 g/1) | 






1 




1 


I Aktivsauerst off gehalt | 
■ 1 


15,4 


Gew . -X 


1 

..L 


15,4 


Geu.-*| 

1 



45 



Beispiel 5: 

Zur Untersuchung der chemischen StabilHat (Avox-Stabilitat) wurden die in Beispiel 1 bis Beispiel 4 
intermediar erhaltenen Primarpartikel und die daraus hergestellten Granulate auf ihre Trocken- und 
NaflstabilitSt untersucht 

Zur Bestimmung der Trockenstabiiitat wurde jeweils 1 g der zu untersuchenden Probe im offenen 
Reagenzglas 1 Stunde bei 100 C in einem olbad emitzt und danach der durch Zersetzung bedingte 
so Verlust an Aktivsauerstoff ermittelt 

Zur Bestimmung der Naflstabilitat wurde jeweils 1 g der zu untersuchenden Probe im Reagenzglas mit 
1.67 ml Wasser versetzt und 20 Minuten bei 90 *C in einem Wasserbad erhitzt. Danach wurde der durch 
Zersetzung bedingte Verlust an Aktivsauerstoff ermittelt 

Zum Vergleich wurde auch die StabilitSt von herkommlichem Natriumperborat-Monohydrat (hergestellt 
durch Wirbelbett-Trocknung von durch Kristallisation gewonnenem Natriumperborat-Tetrahydrat) unter ana- 
bgen Bedingungen ermittelt ■ 

Die Bestimmung des Aktivsauerstoffgehaltes vor und nach der Lagerung erfolgte durch an sich 
bekannte ttnmetrische Methoden. Es wurden die nachfolgend zusammengestellten Ergebnisse erhalten. 
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| Beispiel 
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Beispiel 6: 

Zur weiteren Untersuchung der chemischen Stabilitat (Avox-Stavilitat) wurden die in Beispiel 1 und 
Beispiel 3 intermediar erhaltenen Primarpartikel und die daraus hergestellten Granulate jeweiis in ein 
standardisiertes zeolithhaltiges Basiswaschpulver in an sich fOr Waschmittelzusammensetzungen ilblichen 
Mengen eingebracht, so dafi der anfangliche Gesamtaktivsauerstoffgehalt zwischen 2,00 und 2,20 Gew.-% 
der Gesamtmischung betrug. Die erhaltenen Mischungen wurden in wachskaschierte Kartons abgefOIIt und 
anschlieflend bei 37 * C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 70 % gelagert Nach einer Lagerzeit von 
vier Wochen wurde der durch Zersetzung bedingte Veriust an Aktivsauerstoff ermitteit (die Bestimmung des 
Aktivsauerstoffgehaites vor und nach der Lagerung erfolgte durch an sich bekannte titrimetrische Metho- 
den). Zum Vergleich wurde die Stabilitat von herkommlichem Natriumperborat-Monohydrat (hergestelit 
durch Wtrbelbett-Trocknung von durch Kristallisation gewonnenem Natriumperborat-Tetrahydrat) unter ana- 
logen Bedingungen ermitteit Es wurden die nachfoigend zusammengesteilten Ergebnisse erhalten. 



Beispiel 



Avox-Verlust in % 
Primarpartikel I Granulat 



53 
n.b.* 



Vergleich 
herkommliches 
PBS-1 



32 
28 
39 



*n,b # = nicht bestimmt 



Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung von Peroxoborat-Agglomeraten mit einem Aktivsauerstoffgehait von wentg- 
sten 14 Gew.-%, dadurch gekennzeichnet, daB man durch ein Spruhtrocknungsverfahren hergestellte 
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amorphe Primarpartikel aus Peroxoborat, gegebenenfalls nach einem sich an die SprOhtrocknung 
anschlie/tenden Aufbaugranulierungsverfahren, durch Preflagglomeration verdichtet und gegebenenfafls 
das so erhaltene Peroxoborat-Agglomerat zu einem kleinteiiigeren Agglomerat in der Form eines 
Granulates mit gewiinschter Korngro/te zerkleinert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daS ein Alkaiimetailperoxoborat-Agglomerat 
vorzugsweise ein Natriumperoxoborat-Agglomerat hergestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet da/? man die Primarpartikel durch Pressen 
bei Temperaturen von 20 bis 50 * C verdichtet. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, da/5 man die Primar- 
partikel durch Pressen zu Agglomeraten in der Form von Schiilpen verdichtet 

5. Verfahren nach Anspruch 4 f dadurch gekennzeichnet, da/3 man die SchQIpen durch Pressen bei 
Drucken von wenigstens 0,2 t pro cm Waizenlange, vorzugsweise bei Drucken von wenigstens 0,8 1 pro 
cm Waizenlange, herstellt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl man die Primarpartikel 
durch Pressen zu Agglomeraten in der Form von Briketts verdichtet 

7. Verfahren nach einem der Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl man die Primarpartikel 
durch Pressen zu Agglomeraten in der Form von Tabletten verdichtet 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet 6aB man die Primar- 
partikel durch Pressen zu stQckigen Agglomeraten, vorzugsweise in Agglomeraten in der Form von 
glatten, gewellten oder strukturierten Schuipen, verdichtet und nachfoigend diese in kleinere Agglome- 
rate in der Form von Granulaten gewGnschter Komgrofle und SchOttdichte zerkleinert. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, da£ man den Primar- 
partikeln vor dem Pressen ein Farbstoffpulver homogen zumischt, 

10. Peroxoborat-Agglomerate, vorzugsweise in der Form von Briketts, Tabletten oder Granulaten, mit einem 
Aktivsauerstoff-Gehalt von wenigstens 14 Gew.-%, erhaitiich nach einem der Verfahren der AnsprQche 
1 bis 9. 

11- Peroxoborat-Agglomerat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet dafl es ein 
Alkalimetaliperoxoborat-Agglomerat, vorzugsweise ein Natriumperoxoborat-Agglomerat ist 

12. Natriumperoxoborat-Agglomerate nach Anspruch 11, vorzugsweise in der Form von Granulaten, mit 
einem NauB-Molverhaltnis von 0,33:1 bis 0,67:1 und einem Aktivsauerstoffgehalt von 14 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise 16 bis 23 Gew.-%. 

13. Natriumperoxoborat-Agglomerate nach einem der AnsprQche 11 bis 12, vorzugsweise in der Form von 
Granulaten, mit einem Na:B-MoIverhaltnis von 0,45:1 bis 0,65:1 . 

14. Natriumperoxoborat-Agglomerate nach Anspruch 11, vorzugsweise In der Form von Granulaten, mit 
einem Na:B-Molverhaltnis von Qber 0,67:1 bis 1:1 und einem Aktivsauerstoffgehalt von 14 bis 25 Gew.- 
%, vorzugsweise 16 bis 23 Gew.-%. 

15. Farbiges Peroxoborat-Agglomerat vorzugsweise in der Form von Granulaten, nach einem der AnsprQ- 
che 10 bis 14. 
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